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金属アルミニウムと四塩化炭素との反応の研究
(第1報〉アノレミエクム粒と四塩化茨素左の反応のアセトアェ ノン添加に依る阻
害作用並()\�と此の反応に対する無水塩化アノVミニクム触楳の活性度の比較
浅 l司 �1 ，己品、 生日
On the Reactiけn between Metallic Allllllininln t1l1d Cllrb‘.n TetrHchlけ1'ide;
一一ー 1. Rゼta1'dntiリ11 of the R'òactiけn between Almninilllll Pnrtides nnd Carbon Tetrachlol'ide 
wi出 Acetけp'lenone nnd COlllpnrison üf Cnlt・勾rtic Activi I ies of Va1'iolls Anhydrü\ls Alnminillm 
Chlo1'ide for tl]is Rellctiりn.
Tndatolllo ASAOKA 
A p1'éぅlhnim'，ry repυrt f引r the xcacti'!l1 hetween metflllicθ'，[llminÌmll and cnrl川n tetraeÌlloride was 
g iven by t':ie :mthけ1・l'，nd his coll:1hol・'lIl;or :'t the 69 t� Anmwl Meeting of the ChentÏcnl 8υciet:y o:E 
Japan， kyけto， April. 194ï. Th巴 p1'ineipal pりill納付:E their repリ1"t were n，s follows; This reactiけn
hns the indllctiけn peridd corresp'>llding with the timc intervnls in which thc日lltocntnJytic re:lction 
stnrts. T可his indoctiυn pεriod is tlffccted hy Lhe natllre of alnmini，uu pnrticles e. g. grnin size， 
日lIr:i'nce propert.ic:"， etc.， :md the shortening o:E this period Ìs cnn丹cd hy A1C13 or F七CJ3• It was 
ohSêrved in the pre1i!ninl1ry experiments thgt hy th臼 nddition o:f D，mor R号ngent s\lch ns nib・0・
cOl1lpolll1d， the renctioll does not show tlny stnrt. 
ln the prcsent stlldy the retardntio n o:f the smne renction wÏG1:J srnall qnm1Lities o:E aeetりphenonc
l.\S inhihitor hns heen stndied， nnd the utili�ation o:f this ÍJhihitυr fυr cOllllmring the ctltnlyt，ie 
activities of variけllS ftn�ydrけII日AICJ3 hlls nlso h2en 日tlldied.
Exp2rimen飢1 resllHs nr己 shown in T、gble 1 (Figll1"e 1.11，Figure 1. b and Figm巴1.のnnd Tahle 2 
(Fignre 2). As shown in Ttlhle 2 (Fignre 2)， those 0"( the fom・sort:-: of anhyclro\ls nluminium 
dlIりride， thnt is， G. R. (Gllllranteed Rengent“Cie:\") ，E. P. (Extrp， Pure“Ciell")， K (Kahlbnllm) 
and 8. G. 'W. P. (8Jight greenish whiîe plate， Laboraもory saInple of ISlI1"lI!];i Plant of T可υyamft­
kagaku Co. Ltd.) are comparecl. 
8nmrrmry 
1. 羽Tithin the inductioll period， 出e forrrwtÏリn of AICIghyぬis readÍoll is of zero order in 
the case where ac巴 tophenone or ncetophenone・AICIg mixtnre is added， the velocity of formation 
differing r巴spectivεly for eaeh cases. 
2. Froll1 Experiments No.5， No.13， No.1:1 and No.26 in Table 2， thε Cりrresponding amounts 
of acetop�enone for AICIg is fonnd ns 1.0mo l; 1.011 01. 
3. FroITl Figllre 3， the o rder of catalytie activities for ，1 surts ú:f AIC13 nmy he explained as 
後
follows;-E.P. >1(. >8. G. W. P.>G.R. 
※ 
When the amollut of rèdllced CeH5COCHg exceeds ahollt O.23g， the úrder heeo mes ; 一-
1(. >E. P. 
ðO 
1 . 緒 言
著者は無;/K塩化アルミιウムを触媒とする反応の機構に興味を持ち， さきにオレフィンの無水塩
化アルミニウムによる重合の研究(第 1�5 報)1)をなし， ヨたに金属アルミエウムと四塩化茨素より
六塩化工タンの合成反応2) :;)fzぴに金属アルミニウムに依るハロゲン茨化水素と ベンゼンとの反応日 )
を自己触媒反応であり， 又カj�水塩化アルミニウム(以下AICla左略記とする〕によってindnceさ
れる反応として研究Lて来た。 金属アルミニウム正問塩化決素を反応せしめて六塩化ヱタンを作る
反応については HgCI2を触媒とする日本特許4)とAIClaを触媒左すろ米国特詐0)とがある。 又
金属アルミニウムによる四塩化安素主ベンゼンとの反応については印度のChnndra Rllyとその協
同研究者による報告6)があるが之れは5000 Cで水素気流�rtで処fl(1したアルミニウム末を用びて実
験しておりその反応に関しては論じていたい。 著者等の研究に於ては未処}Ij!のアルミニウム粒又は
AI grel'，seを用仏て実験し無触媒で反応する事を認めている。 然かも金属アルミニウムと四塩化茨
素の反応に於ては白己触媒反応に入る迄の時1m即ち反応誘導期があり， との Indllction pεriod I士
使用 アル ミ ニ ウ ムの粒子の大きさ ， 表町の性質等により左右さ れ 日つAIC la， FeClaの添加により
短縮されるがHgC12の添加は無効であるを知った。向Indnctioll periodの短縮には FeC1aより
もAIClaの方が有効であった。 克にユトロ化合物等の如きDonけr ren酔ntの添加により此の反応
は殆ん左停止する如く実験結果を解釈していた。 反応誘導期の短縮と触媒量の関係を検討し， 之れ
を各品位の AICl a の活性皮の尺度に使用 する事又は Donor rer-伊ntの添加予:の少い場合について
Indnction period の延長と D onOI・ rengent の量との関係を見tl\ L之れを利用して触媒と DOllor 
reHgent去の対応量を/:Uし， }1iに之れをAICJaの活性度の比較に迎用せんとする着想のi吟味の 羽l
として本研究を行った次第である。
2. 実 験
(1) 実験試料 四塩化茨素;犬印化学用純(二級品)をl陀IJ(後蒸間L， 沸点 76.5�77 .50C， 
q叱5955 (平均〕のものを使用した。但し実験IのNo.15， No.16， 実験HのNo.33， No.34及
びNo.i:551土i9l1点76.00 Cのものを使用した。 アルミニウム粒;武田化学の化学用純で， 約30�40
rneshのものを使用した。 アセトフェノン;研究室で合成したもの及び市販lI71を蒸溜し， 融点19.650
C及び融点19.50C (1な.01. 58285)のもので初め 無色で使用1f tに僅かに着色して来た。 無水塩化ア
ルミニウム;次の4f:ifîを使用した。 鹿印特級品(Gn町alltehl Rell伊nt)， 鹿印 級品(Extra PlII吋p
KnhJhaHI1l 品， 及び富山化学工業株式会祉石動工場研究室試料で帯総白色板状I日(Slight greenish 
white plate)。
(H) 実験装置 反応容器は硬質硝子製-二頭付円筒状でr その寸法は直径は30 1ll.l11φで， 長さ
は170 l11.1T1. (内容 100 C.C.)のものξ160l11.1T1 (内容90C.C.)のものとご程あり， 一つの口(15
111.111 .i.φ) には寒暖計を挿入しそ れの水銀球が反応液相 �r t に ある如くし， 他の 口 (18 1ll.l11. iφ)に
は還流冷却器を装備し冷却器の他端は塩化カルシウム管を経て大気に接せしめる。 反応容器及び冷
却器は最初に SteanlÍngを4時間程行って硝、子より溶出するア)1.-カロ分を充分に除去した。 反応は
反応液相の沸点より和上で行ったのであるが， 反応系のカ11執は液体浴を用いたが室内の湿気を出来
る丈け増加せ・しめぬ様に 塩化カルシウムの飽和溶液を2立ピ戸カ{に約o程入れたものを使用 した。
(1) 実験方法 実験 I にては CCl4 30.0g.， AI粒0.5gにA.g.のアセトフェ ノンを加えた混
合物を反応容器に入れ(此の時液面は器底より約40 l11.1ll.の高さにある)， 予め約850Cに加熱し
て置いた浴の中に漬けると1分以内に沸騰を初める故その沸騰開始の時刻を起点とし， 混合物が徐
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々 に 着色しそ の 濃度を 増し黒色と な り た る 所を終点と 友しそ の 聞の時聞を 以て Indllctio n peri odと
見倣し た。 此の 黒 変した時が反応に 依って 生 じ た A IC13 の 量が アセト フェ ノンに よ って 泊耗され
る AIC13の 量 を超え た�に 急激 に 自己触媒反応が 開始されて 反応が 激烈 に な る も の と 解釈され る o
Fig. 1. l).. の N O. 3 及 び N o.4 に 見られ る 如 く Al粒の 一部 が 反応容器の 上部壁 に 附着して 四塩化
茨素の 蒸気に 曝され る と 其処よ り 黒変 が 起 り Induction peri 吋を縮 め る 事 が認め られ る 故， Al粒
は最初の 容器の 乾燥し て い る 問 に 投入 し ， :&!� に 後 よ り 加 え る 液体を 以 で洗ぴ込む様に し た。 アセ ト
フェ ノンは秤量壕に て 一 々秤量し た 場合 と 予 め 200. 0g の CCl4 中 に 1O'. Og .を 溶解し て 作製し 置
き たる 溶液を過当量宛使 用 し CCl4を3 0. 0g.に な る 様 に 迫有Ilし た場 合 と が ある が， 何れ の場合に も
CCl4 に よ る アセト フ ェ ノンの 洗ぴ込みに 注意し た。 浴の 温度は8 0，，-90 C で大体液相の 沸騰状況
が略同じ位 に な る 様に 調節し た。
実験Eに て は CCl4 及 び AI粒の 量は実験Iと 同様 で 之れに A必の アセト フ ェ ノンの 他にB.g.
の A ICl3 を加え た 場 合 で あ る 。 加 え る 操作 に つ い て 述 べ る と 先づAICIs を粗砕し たものを秤量 し
て 反応容器に 入 れ， 次に アセト フェ ノンを CCl4 に て 洗ぴ込み乍ら両者をカ1 え ， AI粒をカ1 え たい
で 浴の中に 約3 0分漬けて AICls と アセト フ ヱ ノンを充分に 反応 さ せ， 之れ を-J!.裕外に 出 し て，
50 C位 に た って か らAl 粒を投入 し 壁への 附着を避けて 後， 浴中 に 入れて 前記と 同様に し て
Indnctioll periodを測定し た。
(聞) 実験結果 実験1に ついて 得られた 結果は Table. 1. に 示され， アセト フェ ノンの 添加量
とIndnc tion periodとの関係はFig. 1. lt・ で そ の詳細はFig .1. b.及びFig.1. ('. で 示 さ れろ。
Table 1. 
Exp.I. CCl企3 0. 0g.， Al pnrl"ÎeIes O.0 g .， Acetop:'1enone A.g. 
R吃aef，ÍOll tempernlure ; gentl.e hoin広of r己nction mixture. (Bathtemp. e�. 85"C) 
Exp. No . A必 Indlltion peri心d. mim. 
1 0.00 10 
2 0.3H 270 
3 0.432 2 22 
4 0. 55 13 65 
5 0. 58 � 1462 
6 0. 05 50 
7 0. 35 222 
8 0. 50 '" 51 0 
9 0. 15 101 
10 0. 25 1 50 
11 0.3 13 233 
1 2  0. 503 1457 
13 0.4 17 703 
14 0.4 01 555 
1 5  0. 196 11 7 
16 0.444 1 60 
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実験Eにういて得られた結果はTahle 2. にまとめられ， AIClsのアセトフェ ノン当量より過剰
のアセトフェ ノンの量とIndllctioll pe1'i心dとの関係はFig.2. に招げられている。
Tれhle 2. 
Exp. n. CC1430.0g.， AI particle日O.5g.， Acetophenone A.g. AICJsB.g. 
Reaction temperalure; gentle hoiling of rell.ction mixtnre. 
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enolle Inducti ol1 Exp. No. A.g. Sorts of A ICla B.g. nt o f A-.C peri od. min. C.g. g. 
1 1. 00 G.R. 0.908 0.818 0.18 65 
2 0.50 1/ 0.405 0.365 0.13 39 
・61》・ 0.25 I! 0.145 0.131 0.12 65 
4 0.55 E.P 0.478 0.430 0.12 28 
5 0.33 1/ 0.427 0.385 -0.06 10� 
6 0.37 1/ 0.236 0.213 0.16 32 
7 0.50 S.G.W.P 0.357 0.322 0.18 38 
8 0.36 1/ 0.266 0.240 O.J2 43 
9 0.38 E.P. 0.289 0.260 0.12 B8 
10 0.675 S.G.W.P 0.454 0.409 0.266 76 
11 0.415 G.R. 0.122 0.110 0.305 114 
12 0.705 S.G.W.P. 0.624 0.562 0.143 39 
13 0.392 G.R. 0.403 0.363 0.029 34 
14 0.379 S.G.W.P. 0.401 0.B91 0.018 26 
15 0.431 E.P. 0.426 0.383 0.048 22 
16 0.722 1/ 0.480 0.432 0.290 5 υ p
17 0.613 G.R. 0.393 O.3M， 0.259 48 
18 0.581 S.G.W.P. 0.405 0.365 0.216 5B 
19 0.632 1/ 0.342 0.308 0.324 65 
20 0.582 G.R. 0.353 0.318 0.264 70 
21 0.650 S.G."\V.P. O.4tn O.4J5 0.235 53 
22 0.598 G.R. 0.354 0.319 0.279 68 
23 0.775 S.G.Vv.P. 0.514 0.463 0.312 50 
2，1 0.581 E.P. 0.360 0.22l 0.257 49 
25 0.529 K. 0.451 0.406 0.12B 34 
26 0.365 1/ 0.397 0.358 0.007 22 
27 0.538 1/ 0.327 0.295 0.2お 44 
28 0.740 1/ 0，492 0.4，13 0.297 48 
29 O.ßüO G.R. 0.484 0.435 0.165 B2 
30 0.581 1/ 0.499 0.450 0.131 50 
31 0.553 1/ 0.395 0.356 0.197 48 
32 0.710 E.P. 0.433 0.390 0.B20 61 
33 0.705 1/ 0.521 0.470 0.235 44 
34 0.357 I王・ 0.299 0.270 0.087 25 
35 0.377 G.R 0.321 0.290 0.087 36 
3. 実験結果の考察
(1) 窒験l l亡就1ょ先づ此の実験条件の下ではアセトフ工 /ンの添加量がù.50g.位迄について
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はその添加量とIlld\lctioll periodの関係が求められる事が到った。 とれを過去の実験の一つ例えば
CCl，j， 50.0g.， Al貯聞記(ω. 80mesh) L 75g;.， ニトロトルヱンO.5gの際'15時間でも反応が全然起
らたかった事と比較Lて興味があるものである。 さてFig. 1.B. に於てはアセトフェ ノンの路加と
110 
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C6HsCOC1T3 -A1C13 mixtllres in whiò wL ()f CsHsCOClI3 
exceecl BCet<;pl1enoneeqlliv:l，lellt nf A JC13・
Indllction period の関係は
添加量が0.37g. の所で折
れているa及び0の両直線
部分で示されている。No.3
及びNo.'!については就に
前在日で触れて�いた如(，
Al粒の一部が反応容器の上
部壁に附着している際はそ
れに触れる気相中のアセト
フェ ノンの蒸気分庄が僅少
であるために早く黒変ずる
と推定されその黒変に要し
た時間は例えば実験No.4
に於ては180分であった。
それ故此の三つの点がかけ
鰍れた位置にあるのは当然
である。 次l亡α部直献につ
いては， 悲しアセトフェ ノ
ンのAJCla当量が存在するとすればとの反応はとの期間に於てはAJCl3の生成速度は時聞に無関
係で ‘定であり換言すれば零次の反応である事が判定される。
然るにとのアセトブェ ノンとAICl3 との間には当量関係のある事が実験llvc於て後記の主I1く認
められる故此の剣定が正しい云わねばたらない。 lliに此の:JJT点の解釈のためにとの系の電気伝導度
のiWJ定を試みたが徴小た自に測定し得たかった。 他のケトン等による阻害作用の研究及び AI粒の
支同へのアセトフL ノンの吸若の測定によって解明ナる予定であるが恐らく アセトフェ ノンの吸着
倍が或惇さ以J二にたった場合にその層�rtのCCl4の拡散がAìC13の生成遮皮に影響してくるものと
推測している。
Cff) 実験Eに就て， Table 2 .の数値について若しとの際の!ndlletiol1 po'iodがFig.1. h. の
直線によって余分のアセトフェ ノンに対応するたらば各種のlnPK塩化アルミニウムのアセトフェ ノ
ン当量が簡単に求められる故それ等の活性皮の比較が容易であるが， かうして計算すると一部の実
験では無水塩化アルミェウムの1mo1. についてその対応アセトフェ ノンの量が1.1mol 以上にな
り， モル比1.0;1.0附近の実験No.5 ， No.13， No.14及びNO.26と矛盾する事が明かである。
アセトフェ ノンとAIC13とは附加化合物を作る事が古くより知られその結晶の融点が640C であ
ると報告されているがわ， 先頃著者の研究室で行われたアセトフェ ノンの合成反応の解明日)の進展
のためにも溶液中に於ける両者の対応モル比が安定な 1.0;1.0の状態であるか否かを確かめる必
要を感じた。 最近著者等9)は両者を合む系の電気伝導皮の測定を行ったが之れからは附加化合物の
モル比に関する資料は得られなかった。 然し実験No.5は添加した塩化アルミェウムのモル数が添
加したアセトフェ ノンのモル数より僅かでも多い場合にはIndlldion periodが短縮される事実を示
し， 実験No.13， No.14及びNO.26は， 1.0 rnol; 1.0 molに相当するより少し余分のアセトフ
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ェ ノンが存在すると111ductiol1 pel'iodが延長される事を明示している。とれよりして添加した塩化
アル ミ ニウムは 何れも純度 の 高いも のである事を考慮に 入れ L ばζ の 場合 の AICl3とアセ トフェ ノ
ンとの対応量はモル比で1.0;1.0である事が認定される。此の対応を基礎として余分のアセトフェ
ノ ン の量とInductiol1 periodとをplotしたのがEig.2で， 夫々の塩化アル ミニウムについて直純
関係が得 られて いる。 此の場合に も AICIsの生成反応 は零次の反応である事が肯け る。 ζ れ等の直
粧の位置よりして， との反応に対する4種の無水塩化アルミニウムの有効性の順位l士 E.P. >K. > 
S.G.W.P. > G.R (但しアセトフェ ノンの余分量が 0.23g.以上ではRP. とK. との/1町立は逆に
たる〕と云える。此の!順位の起る原因については明白でないが， 問塩化茨素溶液相と平衡にあるCs
H5COCHs-AICla附加化合物十CSH5COCHsの相の状態を考えてみるに， 活性皮の高い無;水塩
化アルミェウムより生じた附加I化合物程そのアセトフェ ノンの包合率が高く即ちその相内の不均一
性を増すnにAI粒表面のアセトフェ ノンの吸荒居の厚さをi涜ずるものであるとすれば順位の起る
事を承認し易い。最近C.fl.Wallnce al1dJ.E.Will日rdllllI土AIC la と CCI4 とのrmの交換反応の研
究を報告して い るがその中で AIC Is の同体表面で 反応が起 ると云 う 仮定に支持を 与えている。 ア
セトフェ ノンとAICIsとの反応のl僚にも之れと類似に考えてAIClaの同体表而の影響があるとす
ると， }王 及びS.G.W.P.I土形状的に均 ，'1空が布いために点のすれが少く， G.R. 及び E.P. は形状
的に相当不均 ・であって， 少量の試料を採る際にはその影響が現われ易い筈である。前三者につい
ては大体その泊りであったが ， E .P. については 可及的類似の個所 を撰択 して採った坊に点のすれが
少かった。
4. 総 括
(1) 金属 ア ルミニ ウ ムと四塩化茨去との反応について ， 適当量のアセトフ1 ノンを添加する事
に依って， その添加量:と反応誘導期間との関係を調ぺる事が出来た。
(n) 金属アルミニウムと問塩化炭素との反応に於てアセトフェ ノンのみ添加の場合もアセトフ
ヱ ノン及びAICIs添加の場合も共に反応誘導期間内ではAìCl a の生成は主主之たの反応である事が判
明し?と。 但しAICIsの生成速度は夫々の場合について異っている。
(直) 金属アル ミ ニ ウム 正問塩化史素との反応 に対する CsHsCOCH a - AICla混合物添加lの影
響を調べた結果， AICIs と アセ ト ブ ヱ ノン と の対応量 l土 1.0 川 . [; 1.0 mol であ った。
(班) CsH5COCHa- AICla 混合物添加の笑験 より して史 に ， '1積の塩化アルミェウムの有効
性(活性皮〕の!順位が大体衣の如くである事が推定された。 KP. >K. >S.G.W.P. >G.R. (但し
アセトフェ ノ ン の 余分量が 0.2 3g. 以上では 且P. と K. と の 順位 は逆になる) 尚 ζ の 場合 の塩化
アル ミ ュ ウムの 活性度 はその表面締法に依存する事が 大であると仮定すると実験事実を説明し易い。
終りに臨み本研究に要した費用 の 一部は 文部省科学研究費で支耕した事を記して謝意を表する。
3l..実験に際 して協力 された時川嘉昭君に深謝する。
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